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RÉSUMÉ 
 
Bien que les matériaux composites soient déjà très largement utilisés dans de 
nombreux domaines il n’en demeure pas moins qu’ils présentent toujours des pistes de 
développement et d’améliorations. Cela vise principalement à accroitre leurs performances et 
leur légèreté. La recherche sur l’utilisation de fibres naturelles et résines bio-sourcées dans la 
fabrication de composites s’est intensifiée avec le désir des entreprises de réduire les coûts de 
production, de recycler leurs produits et d’afficher une image « verte ».Ce projet s’inscrit dans 
ce cadre puisqu’il a pour but de caractériser l’effet d’un traitement de fibres naturelles sur les 
performances de matériaux composites. Le traitement réalisé sera le revêtement de fibres de 
lin par une couche mince de dioxyde de titane. Bien que de nombreux traitements sur les 
fibres visant à les rendre plus performantes existent déjà ce traitement permet de conserver le 
caractère biocompatible des fibres naturelles, d’améliorer leur résistance thermique et de 
diminuer leur capacité d’absorption d’humidité. De plus la nature de la matrice de ces 
composites sera amenée à varier pour étudier l’influence de ce traitement de surface sur 
l’adhésion interfaciale fibre/matrice. Le but de ce projet est d’étudier l’effet d’un traitement au 
dioxyde de titane réalisé par un procédé sol gel sur les performances mécaniques de 
composites. Cette caractérisation se fera à travers divers tests comme ceux de tension, 
cisaillement ou encore absorption d’humidité afin d’évaluer sur quels paramètres le traitement 
à une influence. 
 
Mots-clés : matériaux composites, fibres naturelles, traitement, performances mécaniques 
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CHAPITRE I 
INTRODUCTION 
 
1.1 Introduction générale 
 
De nos jours les matériaux composites sont très présents dans différents secteurs tels 
que l’automobile, l’aéronautique, le naval, le génie civil ou encore le domaine médical. Cette 
omniprésence est essentiellement due aux performances spécifiques de ces matériaux couplée 
à une réduction significative du poids des produits fabriqués. L’essentiel des matériaux 
composites présents sur le marché aujourd’hui sont élaborés avec des composants (matrice et 
renfort) d’origine synthétique. Les fibres de verre ou de carbone présentes majoritairement 
dans les composites actuels sont dérivées de l’industrie pétrochimique. Elles ne sont en 
conséquence pas biodégradables et sont très énergivores quant à leur conception. De ce fait, 
depuis quelques années, les industries montrent un intérêt grandissant pour l’utilisation de 
matières renouvelables pour la fabrication de composites. Ceci afin de réduire l’empreinte 
environnementale de ce type de matériau lorsqu’il est issu de produits dérivés du pétrole. De 
plus le respect de normes environnementales, comme par exemple la norme ISO 14001, la 
réduction des coûts de production ainsi que le désir d’ajouter un coté « vert » à leur image 
poussent les industries à développer ces matériaux composites à base de matières 
renouvelables. Cette recherche tourne autant autour de l’utilisation directe de composants 
d’origine naturelle comme renfort que de leur utilisation indirecte pour l’élaboration de 
matrices thermodurcissables ou thermoplastiques. Ainsi des fibres d’origine naturelle telles 
que les fibres de lin, de chanvre ou encore de jute peuvent être utilisées comme renfort et 
l’extraction de molécules de la bio-masse peut conduire à l’élaboration de diverses résines. 
Cependant malgré les avantages qu’offre l’utilisation de telles ressources, quelques restrictions 
vont de pair. Certains inconvénients sont intrinsèques aux composants utilisés et d’autres 
proviennent de l’interaction entre les renforts et la matrice. C’est pourquoi de nombreux 
travaux sont menés pour pallier à ces problèmes notamment sur la fonctionnalisation des 
fibres naturelles pour leur utilisation dans des matériaux composites. Il existe plusieurs façons 
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de fonctionnaliser les fibres naturelles, dépendamment du type de fibre et de ce que l’on 
cherche à améliorer : Propriétés mécaniques, résistance aux conditions environnementales ou 
adhésion interfaciale. Cette fonctionnalisation vise à permettre aux fibres naturelles d’égaler 
les propriétés et performances des renforts pétro-sourcés, notamment les fibres de verre. 
Cependant cette fonctionnalisation peut altérer certaines caractéristiques des fibres naturelles 
que l’on peut souhaiter conserver, comme la biocompatibilité pour des applications médicales 
par exemple.  De cette fonctionnalisation peuvent donc dépendre les futures applications des 
composites fabriqués.  
 
 
1.2 Contexte global 
 
Les bio-composites se composent de fibres naturelles et de résines dites bio-sourcées 
issues de l’extraction, de l’hydrolyse ou de la fermentation de ressources renouvelables 
comme la cellulose, l’amidon ou encore la chitine. L’utilisation de fibres naturelles apporte 
son lot d’avantages tels qu’un coût réduit, une non toxicité, une non abrasivité, une 
combustibilité permettant le recyclage, la légèreté et la biodégradabilité. Mais cela engendre 
également un bon nombre d’inconvénients, à savoir une grande capacité d’absorption 
d’humidité (hydrophile), une faible résistance microbienne, une faible stabilité dimensionnelle 
(gonflement de la fibre dû à l’absorption d’eau), une faible compatibilité avec les matrices 
polymères hydrophobes ainsi qu’une faible stabilité thermique. En outre, les propriétés de ces 
fibres sont également très dépendantes des conditions de stockage ou de récolte. Ces 
paramètres peuvent donc affecter la qualité des fibres naturelles. L’essentiel du travail visant à 
rendre les bio-composites compétitifs se fait donc sur les fibres naturelles afin d’en améliorer 
les propriétés et les performances. C’est à l’aide de traitements chimiques et/ou thermiques 
que l’on peut rendre ces fibres fonctionnelles. Ces traitements ont pour but de pallier aux 
déficiences, vues ci-dessus, de ce type de fibres.  
 
Un des traitements possibles est celui d’un revêtement d’une couche de dioxyde de 
titane (TiO2) autour de la fibre. Ce traitement doit conférer à la fibre à la fois une meilleure 
résistance à l’absorption d’humidité, une meilleure résistance thermique ainsi qu’une 
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meilleure adhésion interfaciale avec diverses matrices. Cependant afin que cette couche de 
TiO2 adhère correctement à la fibre, certains prétraitements sont nécessaires. Ainsi les fibres 
devront subir un lavage (dewaxation), un traitement alcalin ainsi qu’une oxydation avant de 
recevoir le traitement au dioxyde de titane.  
 
Parmi les fibres naturelles, les fibres de lin sont celles présentant les meilleures 
caractéristiques pour être employées en tant que renfort dans les matériaux composites 
polymères à renfort de fibres. Elles présentent de très bonnes propriétés mécaniques, sont 
disponibles en grande quantité, notamment au Canada qui est le premier producteur mondial 
de lin, et ont une faible densité.  
 
D’un autre coté, de plus en plus de résines bio-sourcées sont développées. Ces résines 
sont normalement issues de la décomposition de composants naturels tels que la cellulose ou 
le maïs et d’autres résines caractérisées de « vertes » sont présentes sur le marché. Ce sont 
généralement  des résines classiques synthétisées sans les composants toxiques ou nocifs pour 
l’environnement comme par exemple le bisphénol A mais à l’aide de produits de substitution 
dérivés de la bio-masse. 
  
1.3 Problématique et question de recherche 
 
De par leur nature, les fibres naturelles nécessitent des traitements pour compenser 
leurs défauts, être pleinement fonctionnelles et adaptables à diverses matrices. La 
problématique relative aux bio-composites tourne alors autant autour du choix du couple 
fibre/résine qu’autour du choix fibre/traitement.  
 
Ce projet s’inscrit surtout dans le volet de la recherche en sciences des matériaux et 
donc vise à étudier l’effet d’une fonctionnalisation de fibre par un traitement particulier sur les 
performances de matériaux composites, ce qui amène à la thématique de recherche suivante : 
Caractérisation des propriétés mécaniques de bio-composites renforcés de fibres de 
lin traitées avec revêtement au dioxyde de titane. 
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Ce projet fait écho à un projet de doctorat, celui de M.Foruzanmehr, qui porte sur le 
traitement des fibres de lin par revêtement au dioxyde de titane. 
 
Les fibres, traitées et non-traité, seront mélangées à diverses résines d’origine 
naturelle pour étudier le comportement du traitement à leur contact. Cependant des composites 
seront également établis à l’aide de résines classiques pour pouvoir observer les différences et 
améliorations que l’emploi de résines bio-sourcées peut apporter. 
 
1.4 Hypothèses et justification 
 
L’hypothèse majeure de ce projet réside dans le fait qu’il n’y a que très peu de 
documentation sur le traitement qui sera réalisé sur les fibres. On ne peut alors que présumer 
du comportement et des effets du traitement dans les matériaux composites élaborés. 
 
De plus les fibres qui seront utilisées proviennent d’un fournisseur et on ignore si des 
prétraitements ont pu être effectués. Il faudra donc réaliser une caractérisation préliminaire des 
fibres et en tenir compte dans le reste des analyses sur les effets du traitement. 
 
1.5 Objectifs 
 
2.5.1 Objectif principal 
 
L’objectif principal de ce projet est donc de caractériser les propriétés mécaniques de 
composites élaborés avec des renforts d’origine naturelle ayant reçu un traitement spécifique 
au dioxyde de titane. Les fibres de lin qui ont donc été retenues pour cette étude feront l’objet 
d’une fonctionnalisation par un traitement en 2 étapes que sont une oxydation préliminaire 
suivi d’un revêtement au dioxyde de titane. Ce traitement vise à préserver le caractère 
biocompatible qu’offre ces renforts naturels contrairement aux traitements de type silanisation. 
Il s’inscrit également dans l’optique du développement de composites bio-sourcés pour 
remplacer ceux issus de l’industrie pétrolière. 
  5 
Cette étude se fera sur des composites obtenus à partir de tissus unidirectionnels de 
fibres de lin longues ayant reçu le traitement au travers de plusieurs étapes et de résines 
conventionnelles ainsi que bio-sourcée. De plus l’élaboration de composites formés de résines 
classiques et de fibres de verre apportera à cette caractérisation des éléments de comparaison 
par rapport aux produits du marché actuel. 
 
2.5.2 Objectifs spécifiques 
 
Les objectifs spécifiques qui découlent de cet objectif principal et qui permettront de 
l’atteindre sont les suivants :  
 
· Vérifier si le traitement de la fibre est réalisé dans de bonnes conditions et est bien effectif. 
La fibre devra donc être pleinement fonctionnelle après les étapes de traitement. 
· Vérifier les différents comportements au niveau de l’interface dépendamment des résines. 
· Vérifier que le composite présentant les fibres traitées possède de meilleures propriétés 
que le composite ayant des fibres non traitées. Ceci mettra alors en évidence une 
amélioration due au traitement. 
· Comparer les propriétés du composite présentant les fibres traitées par rapport à un 
composite ayant des fibres de verre. Ceci révélera alors si le composite est compétitif et 
utilisable. 
· Établir un protocole permettant de reproduire le processus de fabrication et les méthodes 
suivies pour réaliser les tests afin d’assurer une cohérence dans l’interprétation des 
résultats obtenus. 
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CHAPITRE 2 
REVUES DE LA LITTÉRATURE 
 
2.1 État de l’art 
 
Les composites sont formés principalement par 2 éléments : les renforts et la matrice. 
Leur provenance peut être synthétique ou naturelle. Les composants les plus répandus à 
l’heure actuelle, tant matrice que renforts, sont d’origine synthétique. Comme par exemple les 
fibres de verre ou de carbone et les matrices époxy. Un des avantages principaux des renforts 
de ce type est qu’ils sont réutilisables. Cela nécessite cependant une étape d’élimination de la 
matrice par des procédés thermiques ou chimiques. Et cette étape est généralement toxique 
pour l’environnement car elle conduit à un dégagement de gaz nocifs ou l’utilisation de 
solvants. Ces renforts synthétiques ne sont pas pour autant biodégradables contrairement à 
leurs homologues naturels. Les fibres naturelles ne produisent que très peu de dioxyde de 
carbone lors de leur combustion ou de leur dégradation naturelle et sont alors considérées 
comme neutre vis-à-vis de l’atmosphère [1]. Ces fibres naturelles peuvent être issues de divers 
domaines, comme le végétal où les fibres proviennent des tiges des plantes, des feuilles ou 
d’enveloppe de fruits, le domaine animal où les fibres proviennent des poils ou de sécrétion 
animale, ou encore le domaine minéral où les fibres proviennent du traitement de roches. Le 
tableau 2.1 nous présente des propriétés mécaniques en traction de diverses fibres pouvant être 
utilisées dans l’industrie. 
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Tableau 2.1  Propriétés mécaniques en traction de différentes fibres utilisées dans l’industrie 
des composites 
Fibres Module 
d’Young E 
(GPa) 
Allongement 
à la rupture 
A (%) 
Contrainte 
maximale à 
la rupture  ો (MPa) 
Densité Références 
Fibres synthétiques 
Verre E 70-73 3 2000-3500 2,54 [1] [2] [3] [4] 
Carbone 230-240 1,4-1,8 3530-4000 1,7-1,9 [1] [2] [3] 
Aramide 63-124 2,9-3,7 3000-3620 1,4-1,44 [1] [2] 
Fibres animales 
Vers à soie 
(Bombyx 
Mori) 
16 15 650  [1] 
araignée 7 30 600  [1] 
Fibres végétales 
Lin 12-85 1-4 600-2000 1,53-3,2 [1] [2] [3] [4] 
Chanvre 35 1,6 389-900 1,07 [1] [2] [3] [4] 
Sisal 9-22 3-7 350-700 1,45 [1] [2] [3] [4] 
Ramie 61,4-128 1,2-3,8 400-938 1,56 [1] [2] 
Jute 26,5 1,5-1,8 393-773 1,44 [1] [2] [3] 
Noix de coco 4-6 15-40 131-175 1,15 [1] [2] 
Coton 5,5-12,6 7-8 287-800 1,5-1,6 [1] [2] 
 
Nous pouvons voir à travers ces valeurs que les propriétés de certaines fibres 
végétales se rapprochent de celles des fibres de verre. On peut alors s’interroger sur leur 
utilisation plus intensive dans l’industrie des composites. 
 
2.1.1 Fibres naturelles végétales 
 
La plupart des fibres naturelles végétales sont composées de cellulose, 
d’hémicellulose, lignine et pectine. Leurs propriétés sont généralement inhomogènes le long 
de la fibre et sont fortement dépendantes des conditions de culture et de récolte. La faible 
stabilité dimensionnelle (variations du diamètre le long de la fibre) peut conduire à des 
microfissures au sein du composite et altérer ses propriétés mécaniques [5,6].  
 
La microstructure des fibres naturelles est complexe puisqu’elle comprend différents 
niveaux hiérarchiques de microstructures [6]. La figure 2.1 nous montre qu’une fibre seule 
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présente, de l’extérieure vers l’intérieur de la fibre,  une paroi primaire, une paroi secondaire 
constituée de 3 couches et le lumen qui constitue le centre de la fibre. Les parois contiennent 
une armature formée de micro-fibrilles de cellulose, prise dans une matrice composée 
d’hémicellulose et lignine [1,5]. La cellulose est l’élément de structure principal de ces fibres. 
Cette molécule est fortement polaire du fait de la présence des groupes hydroxyles, acétals et 
autres groupes de liaison de type C-O-C présents dans sa structure [6]. 
 
La paroi primaire se compose essentiellement de pectine qui peut être renforcée et 
déshydratée par l’ajout de lignine [6]. On y trouve également de la cellulose en proportion 
limitée : 8 à 14%. L’arrangement des micro-fibrilles de cellulose dans cette paroi est 
désordonné mais la formation d’un maillage lâche lui confère une forte élasticité [1].  
 
La paroi secondaire contient plus de cellulose que la paroi primaire. Les micro-
fibrilles de cellulose sont plus longues et sont orientées parallèlement en hélice suivant un 
certain angle, appelé angle micro fibrillaire, par rapport à l’axe longitudinal de la fibre [1,5]. 
On retrouve également la matrice d’hémicellulose et de lignine qui agit comme une connexion 
entre ces micro-fibrilles et vient donc renforcer la structure de la fibre. Cependant 
l’hémicellulose est encore plus hydrophile que la cellulose et confère donc aux fibres une 
grande capacité à absorber l’humidité. C’est la seconde couche de la paroi secondaire qui 
confère à la fibre ses propriétés mécaniques [5]. 
 
 
Figure 2.1 Structure complète d'une fibre de lin dans un faisceau [1] 
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Cette structure se retrouve dans les diverses fibres naturelles pouvant être utilisées 
dans la conception de matériaux composites, à savoir, le lin, le chanvre, le sisal, la ramie ou 
encore la jute. 
 
Ce sont les fibres de lin qui ont été retenues en priorité pour ce projet de recherche. 
 
Lin (Linum usitastissimum L., Linacea) : La composition globale d’une fibre se 
décompose approximativement comme suit : 62% de cellulose, 17% d’hémicellulose, 1,8% de 
pectine, 2% de lignine et 1,5% de cire. Et l’angle micro fibrillaire est de 10° [5]. 
 
Pour que la compatibilité entre les fibres et une matrice polymère soit la meilleure 
possible, il est nécessaire d’éliminer les éléments non cellulosiques qui sont majoritairement 
présents dans la première paroi de la fibre. Le reste de ces éléments non cellulosiques tels que 
les protéines et les sels inorganiques se trouvent dans le lumen [5]. Cette élimination de 
matières non cellulosique se fait par traitement des fibres naturelles.   
 
2.1.2 Traitement des fibres 
 
Pour bon nombre d’applications, ces fibres naturelles doivent être modifiées par des 
traitements. Cela permet entre autre d’homogénéiser les propriétés des fibres, d’améliorer 
l’interface entre la fibre et la matrice, de conférer une meilleure résistance thermique et de 
diminuer les propriétés d’absorption d’humidité des fibres [6]. Ces traitements sont induits par 
la nature même des fibres, en termes de structure et composition, et par les méthodes de 
récolte de celles-ci. Les traitements appliqués dépendent également des propriétés que l’on 
veut conférer à la fibre. 
 
La littérature fait revue de nombreux traitements possibles dépendamment des fibres 
utilisées, de la matrice qui leur sera associée ou de leurs applications futures. Kalia et al. [2] 
ont dressé dans leurs travaux une liste des traitements les plus utilisés avec les fibres 
naturelles : 
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· Lavage des fibres : Le lavage préliminaire des fibres avant tout autre forme de 
traitement permet de retirer les cires et autres impuretés présentes sur les fibres. 
On procède au lavage des fibres en les plongeant dans un solvant en ébullition pour une durée 
déterminée. Le solvant principalement utilisé pour ce type d’opération est l’acétone. 
 
· Le traitement alcalin : Ce traitement brise les faisceaux de fibres en fibres plus petites. 
Cela a pour effet de réduire le diamètre des fibres et de ce fait créer un état de surface rugueux 
qui favorise l’adhésion interfaciale entre les fibres et la matrice. En revanche il élimine 
également la lignine et l’hémicellulose présentes dans la structure de la fibre et a donc un effet 
durable sur les propriétés mécaniques des fibres. Par ailleurs le traitement alcalin augmente le 
nombre de sites réactifs possible et permet donc de réaliser d’autres opérations de traitement 
en plus de celle-ci  [2].  
 
Ce traitement s’effectue par un procédé similaire au lavage puisque l’on place les fibres dans 
une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) pendant une durée déterminée. Cette solution 
peut être de concentration variable, allant de 3 à 30% de NaOH [2, 6, 7] et peut être chauffée 
ou non. Les paramètres du traitement (concentration, température et durée) influent fortement 
sur les modifications qui peuvent être apportées à la structure des fibres [7].  
 
La concentration minimum en NaOH requise est de 3% pour que le gommage effectué sur la 
fibre par la solution parvienne à neutraliser les substances telles que l’acide hydroxylique de la 
cellulose, les groupes carboxyles de la pectine ou encore les acides aminés générés par 
l’hydrolyse des  protéines [6]. Ce traitement sert généralement de prétraitement à la majorité 
des autres traitements suivants.  
 
Équation du traitement alcalin : ܨܾ݅ݎ݁ െ ܱܪ ൅ ܱܰܽܪ ՜ ܨܾ݅ݎ݁ െ ܱ െܰܽା ൅ ܪଶܱ 
 
· L’acétylisation : Traitement visant à réduire l’absorption d’humidité par les fibres 
naturelles. Il se base sur la réaction entre les groupes hydroxyles de la paroi des fibres 
lignocellulosiques avec l’anhydride acétique ou propionique à des températures élevées. Les 
groupes hydroxyles de la paroi sont alors remplacés par les groupes acétyles qui confèrent un 
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caractère hydrophobique à la fibre. La présence des groupes acétyles rend les hydrogènes du 
Carbone C6 plus réactifs ce qui peut donc améliorer l’adhésion de ces fibres avec certaines 
matrices [8]. 
 
· Benzoylation : Traitement visant également à réduire la nature hydrophile des fibres 
naturelles. Le chlorure de benzoyle est le plus couramment utilisé pour ce genre de traitement. 
Le traitement se fait par un bain des fibres dans une solution d’hydroxyde de sodium de 
concentration 10% dans laquelle on ajoute une quantité de chlorure de benzoyle 
proportionnelle au poids des fibres. 
 
· Traitement au peroxyde : Traitement réalisé sur les fibres cellulosiques afin 
d’améliorer leurs propriétés mécaniques. Les peroxydes organiques se décomposent 
facilement en radicaux libres qui réagiront ensuite avec les groupes hydrogènes des fibres et 
de la matrice. Le traitement s’effectue là encore par un bain des fibres dans une solution 
d’acétone avec 6% de peroxyde benzoyle ou dicumyle pendant 30min. On peut également 
chauffer la solution pour favoriser la décomposition des peroxydes. 
 
· Traitement à l’anhydride maléique : Traitement visant à améliorer l’énergie de surface 
des fibres, à leur apporter une meilleure mouillabilité ainsi qu’une meilleure adhésion 
interfaciale. Ce traitement réduit également l’absorption d’humidité des fibres.  
 
· Agent de couplage : Traitement réalisé pour améliorer la réticulation au niveau de 
l’interface et offrir une meilleure adhésion avec la matrice. L’agent de couplage le plus 
employé est le silane. Son utilisation permet de réduire le nombre de groupes hydroxyles de la 
cellulose au niveau de la paroi des fibres. En présence d’humidité, les groupes alcoxyles 
hydrolysables réagissent pour former des silanols. Le silanol réagi ensuite avec les groupes 
hydroxyles de la fibre formant ainsi des liaisons covalentes stables à la surface de la fibre [3, 
8]. 
 
· Permanganate : Traitement réalisé pour réduire le caractère hydrophile des fibres 
naturelles. Il s’effectue par un bain dans une solution d’acétone dont la concentration en 
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permanganate varie suivant le poids des fibres. Les fibres sont immergées pendant une durée 
variant de 1 à 3min. La tendance hydrophile des fibres décroit avec l’augmentation de la 
concentration de permanganate. Mais au-delà de 1% de permanganate les fibres de cellulose se 
dégradent et il en résulte une formation de groupes polaires qui favorisent l’adhésion entre les 
fibres et la matrice [8]. 
 
· Plasma à froid ou corona: Traitement utilisé pour modifier la surface des fibres 
naturelles sans altérer leurs propriétés intrinsèques. Ce traitement permet d’introduire des 
radicaux libres à la surface sans utiliser de solvant ni altérer le matériau avec le gaz utilisé 
[3,8]. 
 
Certains traitements chimiques entrainent une diminution de certaines propriétés 
mécaniques des fibres naturelles lors de sollicitation en tension. « Cette diminution peut être 
attribuée à la délignification et à la dégradation des chaînes de cellulose lors des traitements 
chimiques » [2]. Les propriétés mécaniques des fibres naturelles se trouvent alors diminuée 
par la rupture des liaisons dans la structure et la disparition des éléments non cellulosiques. 
   
Cependant ces traitements apparaissent nécessaires pour supprimer certains 
désavantages de ces fibres naturelles et la diminution des propriétés mécaniques se compense 
par d’autres traitements, comme la greffe d’agent de couplage ou le traitement à l’anhydride 
maléique, qui engendrent la formation de liaisons covalentes fortes le long de la surface des 
fibres et donc la renforce [2]. 
 
2.1.3 Résines 
  
Dans le cadre du développement de bio-composites, il appartient d’utiliser des résines 
qui favorisent elles aussi le recyclage ou la biodégradabilité des matériaux composites. Les 
résines répondant le plus facilement à ces critères sont les thermoplastiques mais il existe 
également des résines thermodurcissables qui peuvent être bio-sourcées, c'est-à-dire issues de 
composants naturels, et qu’il est donc plus aisé de recycler. C’est le cas de certaines résines 
époxy. 
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Résines bio-sourcées de type epoxy 
 
 La recherche et l’industrie portent un intérêt relativement récent pour ce type de 
résine puisque la plupart des travaux sur la synthétisation de résines époxy à partir de 
ressources renouvelables datent des quinze dernières années. Les résines époxy 
conventionnelles actuellement produites par les industries sont composées de 2 éléments : Un 
précurseur époxy, le diglycidyle éther de bisphénol A (DGEBA), et un durcisseur 
géneralement issu de l’industrie pétrolière. Dans une de ses travaux Caillol [9] dresse une 
revue des différentes méthodes utilisées pour obtenir des composés polyépoxydiques tels que 
le DGEBA à partir de synthèse de ressources renouvelables.   
 
 L’épichlorhydrine  est un produit issu de ressources fossiles qui est couramment 
utilisé pour obtenir des composés polyépoxydiques à partir des groupements hydroxyles. 
Cependant un procédé breveté par Solvay, ܧܲܫܥܧܴܱܮ೅ಾ, permet d’obtenir de 
l’épichlorhydrine à partir de glycérol biosourcé. Une option complémentaire à ce type de 
procédé serait d’utiliser du bisphénol A biosourcé. Mais qu’il soit issu de ressources fossiles 
ou renouvelables ce produit reste toxique. Il est alors préférable de s’orienter vers d’autres 
méthodes d’obtention de composés époxydes.  
 
 Plusieurs voies ont été explorées pour remplacer les composés époxydiques 
traditionnels (DGEBA) comme par exemple la synthèse d’huiles époxydées qui est la matière 
première renouvelable la plus utilisée au sein de l’industrie chimique, ou celle de polyol 
(isosorbide, glycérol, sorbitol). L’obtention de composés polyépoxydiques à partir de la 
lignine a également été étudié. La lignine est particulièrement intéressante à utiliser car peut 
être récupérée de la biomasse lignocellulosique servant à la production d’éthanol. Cette 
méthode de production en plein développement n’utilise que la cellulose et l’hémicellulose qui 
doivent être préalablement séparé de la lignine. De plus la lignine présente des noyaux 
aromatiques au sein de sa structure, conférant une stabilité chimique et mécanique importante, 
ainsi que des sites réactifs autorisant d’éventuels greffages de copolymères. Ce dernier point 
est donc particulièrement intéressant dans le cadre du développement de bio-composites. 
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Acide polylactique 
 
La résine thermoplastique PLA, ou acide polylactique, est un polymère biodégradable 
produit à partir de la fermentation des sucres ou de l’amidon sous l’effet de bactéries. Dans 
leurs travaux sur des bio composites à matrice PLA, Xu et al. [10] ont trouvé des valeurs de 
résistance à la rupture en traction et de module d’Young de respectivement 65,6 et 1468 MPa. 
 
Le PLA à une température de fusion comprise entre  170 et 180°C et présente une 
structure polaire qui est censée améliorer la liaison entre la fibre et la matrice et donc les 
propriétés des composites [11, 12]. La température de la transition vitreuse se situe entre 60 et 
65°C [10]. 
 
La cristallisation du PLA peut commencer à partir d’une température aux alentours de 
90°C [10] et donne lieu à des sphéroïdes qui peuvent être observés sous lumière polarisée 
comme nous le montre la figure 2.2. Le taux de croissance de ces sphéroïdes est lié à la 
température isotherme de cristallisation.  
 
Le PLA étant plus hydrophile que certaines résines, comme le polypropylène,  cela 
permet d’espérer une meilleure adhésion avec les fibres naturelles [5]. 
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Figure 2.2  Transcristallisation du PLA à une température de cristallisation isotherme de 
125°C après 30min autour d'une fibre de sisal. [10] 
 
2.1.4 Bio-composites 
 
Le terme bio-composite est utilisé pour qualifier des composites réalisés à partir de 
biomatériaux, qu’il s’agisse du renfort ou de la matrice. De nombreux travaux ont été conduits 
pour tester les comportements de différents couples fibres naturelles/résines ainsi que les 
comportements de certains traitements au sein des composites.  
 
Dans l’optique de développer un matériau bio-sourcé à faible coût pour des 
applications de friction, Bajpai et al. [11] ont étudié le comportement tribologique de 
composites laminés à matrice PLA et renfort de fibres naturelles. Ce sont des fibres d’ortie, de 
grewia optiva et de sisal qui ont été utilisées dans cette étude et améliorent les performances 
en friction du PLA. Ils en concluent que les fibres naturelles sont donc des candidats possibles 
comme renforts de composites pour des applications incluant de la friction.  
 
Toujours dans le cadre du développement de bio composites, Garcia et al. [13] ont 
utilisé plusieurs types de fibres naturelles. Des fibres courtes provenant d’enveloppe de grain 
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de riz et de kénaf ont été ajoutées comme renforts à un bio-polymère, le PLA. Et des fibres de 
bois ont été ajoutées comme renforts à une seconde matrice, celle-ci dérivée de l’industrie 
pétrolière, le Polyéthylène à Haute densité. La première variété de composites, avec le PLA, a 
été obtenue par un procédé d’extrusion et la seconde, avec le polyéthylène, par injection 
directe. Les composites établis avec les fibres d’enveloppe de riz et de kénaf montrent des 
propriétés inférieures en termes de résistance à la traction que celles de composites 
polypropylène/fibres de verre mais bien supérieures en termes de module d’Young. Les 
propriétés en flexion (résistance et module) sont également supérieures à celles des composites 
à fibres de verre pour les renforts au kénaf. Les renforts à fibre d’enveloppe de riz ont un 
comportement plus près de celui de charges que de fibres. 
 
 Les composites à renforts de fibres de bois voient quant à eux leur propriétés 
mécaniques s’améliorer avec l’augmentation de la fraction volumique de fibres. À fractions 
volumiques égales, ils présentent des modules de flexion similaires aux composites à renfort 
de fibres de verre, mica ou talc et des résistances à la traction et la flexion qui leurs sont un 
peu en deçà.  
 
Les deux types de composites étudiés présentent l’avantage d’être plus facilement 
dégradables et moins coûteux que leurs homologues à fibres de verre pour des performances 
quasi-similaires. 
 
Des fibres de lin non tissées ont été utilisées comme renforts avec du polypropylène, 
une autre matrice thermoplastique, par Truong Hoang et Touchard [14]. Les composites 
étudiés sont obtenus par thermocompression de nappes de préforme du mélange fibre de 
lin/polypropylène. 
 
 Les essais en traction des échantillons mettent en évidence le comportement 
anisotrope du matériau obtenu par le procédé de fabrication. Ils permettent également de 
conclure que le taux de renforts à une influence directe importante sur le comportement en 
traction dans le sens longitudinal mais très faible dans le sens transversal. 
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Certains travaux se concentrent d’avantage sur l’effet des traitements apportés aux 
fibres naturelles dans la formation de composites. Shanks et al. [12] ont mis en évidence 
qu’une polymérisation interstitielle de fibres de lin améliore le module de conservation 
dynamique de composites établis avec du PLA. Ils mettent également en relief que l’adhésion 
interfaciale et la résistance au développement de moisissures se retrouvent améliorées lorsque 
les fibres sont préalablement lavées à l’acétone pour retirer la lignine, pectine et autres cires de 
la cellulose.  
 
L’influence du traitement alcalin sur certaines fibres, comme le chanvre ou le lin, sur 
le comportement mécanique de composites a été étudiée par Bledzki et al. [7] dans le cadre 
d’un prétraitement pour l’utilisation d’un agent de couplage. Deux résines différentes ont été 
utilisées pour comparer les effets du traitement : le polypropylène et une résine époxy 
conventionnelle. 
 
 La variation de plusieurs paramètres de l’alcalinisation comme la concentration, la 
température ou encore le temps du traitement ont un impact sur les propriétés mécaniques des 
fibres et donc par extension sur celles du composite. 
 
Dans sa thèse, Sbiai [8] traite de l’oxydation au TEMPO de fibres de palmier dattier 
dans des matériaux composites à matrice époxyde. Après des tests de flexion 3 points jusqu’à 
la rupture, il s’avère que les fibres traitées au TEMPO offrent une bien meilleure adhésion 
avec la matrice que les fibres non traitées. Cette différence d’adhésion qui ressort de la 
comparaison entre les composites à fibres traitées et non traitées s’explique par le fait que de 
fortes interactions ont été générées par l’existence de groupements acide carboxylique à la 
surface des fibres modifiées. Les interactions physicochimiques avec la matrice époxyde sont 
alors bien plus importantes à l’interface. De plus, la présence de matrice dans le lumen a été 
constatée, ce qui vient attester de cette interaction forte entre le renfort et la matrice. 
 
Un des problèmes majeurs pour les bio-composites reste leur réaction au contact de 
liquide. Bergeret et Krawczak [15] nous explique que le processus de vieillissement des 
composites, de manière générale, au contact de liquide se déroule en trois étapes : 
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1. Vieillissement physique associé à la diffusion du liquide au sein de la matrice ainsi 
qu’au niveau de l’interface renfort/matrice. 
2. Vieillissement chimique liée à la rupture de chaînes macromoléculaires au niveau de la 
matrice et de l’interface sous l’action du liquide. 
3. Endommagement par fissuration osmotique liée à l’accumulation locale de liquide dans 
la matrice ou au niveau de l’interface. 
 
Et que le type de renfort et la nature de la matrice jouent un rôle important dans la 
cinétique de d’absorption. Des renforts en fibres de verre seront un obstacle à la diffusion de 
liquide au sein du composite sauf s’il existe de fortes décohésions au niveau de l’interface. 
Dans ce cas-ci, elles favoriseront la diffusion. Pour des composites à matrice bio-polymère 
renforcées de fibres naturelles, le coefficient de diffusion et le taux d’absorption se verront 
diminuer grâce aux interactions entre les fibres et la matrice et la cristallinité des fibres. Les 
interactions ont pour effet de diminuer les sites hydrophiles de la matrice. En revanche pour 
des composites à matrice polymère non biodégradable et renforts de fibres naturelles, c’est le 
contraire. L’affinité des fibres naturelles avec l’eau associée au caractère apolaire de ces 
matrices contribue à retenir l’eau entre les micro-fibrilles. 
 
Robertson et al. [16] ont également mené des travaux sur l’absorption d’humidité par 
des composites à renforts de fibres naturelles traitées. Des fibres de chanvre, lin, pulpe et 
copeaux de bois ont reçu un traitement au polyéthylène greffé anhydride maléique et associées 
à une matrice polyéthylène à faible densité. Les composites ainsi formés ont été immergés 
dans de l’eau pendant une période de plus de 68 semaines. Les échantillons ont été retirés de 
l’eau et pesés à des intervalles de temps définis pour évaluer leur prise de masse due à 
l’absorption d’eau. Il en ressort que le comportement vis-à-vis de l’absorption dépend à la fois 
du type de fibre et de la fraction volumique de celle-ci dans le composite. Plus la fraction 
volumique est élevée, plus l’absorption d’humidité est grande. Le traitement au polyéthylène 
greffé anhydride maléique entraine quand même une forte diminution du pouvoir d’absorption 
de ces fibres naturelles comparativement à celles non traitées. Ce qui signifie qu’une 
amélioration de l’adhésion interfaciale entre les fibres et la matrice, due à l’agent de couplage,  
réduit la progression de la prise d’humidité le long de l’interface.  
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CHAPITRE 3 
MÉTHODOLOGIE 
 
Afin de caractériser au mieux les propriétés de ces bio-composites et l’amélioration 
apportée par le traitement sur les fibres et sur les composites, il apparait nécessaire d’élaborer 
des composites suivant les mêmes procédés et avec les mêmes teneurs en fibres pour avoir une 
comparaison valable. Un type de composite sera donc élaboré pour chaque étape du traitement 
de la fibre et des composites à fibres de verre seront élaborés suivant le même processus pour 
effectuer une comparaison fiable et significative. Les différentes conditions qui feront l’objet 
de la fabrication de composites sont répertoriées tel que suit : 
 
· Fibre de lin non traitée (NF/NT)/résine époxy conventionnelle; 
· Fibre de lin oxydée (Ox)/résine époxy conventionnelle; 
· Fibre de lin avec traitement complet TiO2 (TiO2)/résine époxy conventionnelle; 
· Fibre de lin avec traitement complet TiO2/résine époxy bio-sourcée (Bio épox); 
· Fibre de verre/résine époxy conventionnelle. 
 
Cela permettra de juger de la bonne réalisation du traitement sur la fibre et de 
l’amélioration qu’il lui apporte ainsi que de le comparer avec les composites présents 
majoritairement sur le marché. 
 
3.1 Matériel 
 
Les fibres de lin utilisées au cours de ce projet (figures 3.1 et 3.2) se présentent sous 
forme de tissu unidirectionnel sergé. Les fibres composant le tissu sont des fibres longues. 
Elles ont été achetées auprès de l’entreprise FRD (Fibres Recherche et Développement) en 
France. Le grammage de ce tissu est de 250g/m².  
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Figure 3.1  Tissu de fibres de lin unidirectionnel sergé 
 
 
Figure 3.2  Tissu de fibres de lin unidirectionnel sergé 
 
La résine époxy conventionnelle utilisée est la Ampreg 22 de Gurit, fournie par CCP 
Composites, au Canada. La résine époxy bio-sourcée, Super Sap a été achetée auprès de BHS 
Composites, au Canada. Les fibres de verre pour les composites de comparaison ont été 
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achetées chez CCP Composites également. Ce sont également des fibres longues se présentant 
sous forme de tissu unidirectionnel.  
 
Des analyses préliminaires à la DSC (figures 3.3 et 3.4) ont été réalisées à partir 
d’échantillons de tissu tel que reçu, d’échantillons lavés et d’échantillons lavés puis alcalinisés 
pour déterminer si des prétraitements ont été réalisés par le fournisseur. Le lavage des fibres 
permet d’éliminer les cires et les impuretés présentes le long de leurs surfaces. Leur présence 
est mise en évidence par un pic endothermique aux alentours de 80°C lors d’une analyse DSC. 
Ce pic correspond à la fusion des cires et impuretés.  
Ces étapes de lavage des fibres et de traitement alcalin (détaillé dans la revue de littérature ci-
avant) ont donc été préalablement effectuées puisqu’aucune différence n’apparait lors de la 
réalisation de ces 2 étapes. Il n’est donc pas nécessaire de les répéter. 
 
 
Figure 3.3  Courbe DSC pour échantillon de tissu de fibres de lin tel que reçu 
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Figure 3.4  Courbe DSC pour échantillon de tissu de fibres de lin lavé puis alcalinisé 
 
Les produits chimiques nécessaires au traitement des fibres ont été achetés chez 
Sigma-Aldrich. 
 
3.2 Traitement des fibres 
 
L’objectif et la méthode employée pour réaliser l’oxydation et le traitement au 
dioxyde de titane définis dans le projet de M.Foruzanmehr sont résumés ci-après : 
 
· Oxydation au TEMPO : Ce traitement vise à transformer les groupes d’alcools 
primaires C-OH des molécules de cellulose en groupes carboxyliques COOH. Cela permet de 
rendre l’hémicellulose et la cellulose soluble dans l’eau. On cherche à rendre la fibre 
fonctionnelle en vue d’un autre traitement qui utilisera les liaisons des groupes carboxyliques. 
Ce traitement s’effectue par trempage des fibres dans un bain de solution de concentration en 
2,2,6,6,-tetramethylpipelidine-1-oxyl radical (TEMPO) variante suivant le poids des fibres à 
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traiter. Le second paramètre important pour cette étape est la durée du bain des fibres, qui 
varie elle aussi en fonction du poids des fibres et donc de la concentration de la solution. Pour 
chaque gramme de cellulose, 20 mg de TEMPO, 483 mg de Bromure de sodium ainsi que 348 
μL d’Hypochlorite de sodium sont mélangés dans 100 mL d’eau distillée. Le pH de la solution 
est ajusté à 10 à l’aide soit d’acide hydrochlorique (HCl) soit d’hydroxyde de sodium (NaOH). 
Les pièces de tissu de fibres (22cm*22cm) sont immergées dans la solution pendant une durée 
de 300 sec. Ils sont ensuite rincés abondamment à l’eau distillée pour retirer toute trace du 
réactif. 
 
Équation d’oxydation de la cellulose par TEMPO [20]: 
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· Traitement à l’oxyde de titane : Ce traitement a pour buts d’améliorer la résistance 
thermique des fibres, de diminuer leur pouvoir hydrophile et de faciliter l’adhésion interfaciale 
avec les matrices thermodurcissables et thermoplastiques. On peut également s’attendre à ce 
qu’il améliore la ténacité des composites formés. Il peut être réalisé de différentes manières 
telles que la PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) ou encore le sol gel 
puisqu’il s’agit de faire la déposition d’une fine couche d’un élément sur les fibres [17]. Le 
procédé de déposition qui a été retenu pour réaliser ce traitement est celui par sol gel car il est 
plus rapide et moins coûteux à mettre en place. La solution de sol-gel complète se décompose 
en deux préparations. La première contient 200 μL d’acide acétique, 25 mL d’isopropanol et 
60 μL d’eau déminéralisée. La seconde préparation se compose de 2900 μL d’isopropoxide de 
titanium, 696 μL de triéthylamine et 25 mL d’isopropanol. Cette seconde préparation est 
ensuite ajoutée au goutte à goutte à la première pendant agitation et sous purge à l’argon pour 
éviter toute réaction supplémentaire non désirée entre le triéthylamine et le dioxygène. 
L’agitation et le vide sont maintenu (environ 30 min) jusqu’à obtenir une solution transparente 
et stable. 
 
Les tissus de fibres sont immergés dans la solution stable pendant une durée de 30 sec 
avant d’être séchés par papier absorbant pour retirer le surplus de dioxyde de titane pouvant 
former des agrégats entre les fibres (figure 3.5). Ils sont ensuite placés au four à une 
température de 70°C pour le séchage des fibres et l’évaporation du solvant. Une fois les fibres 
sèches, le four est porté à 95°C pendant 5 min pour que le dioxyde de titane puisse se former. 
La dernière étape est de placer les tissus de fibres de lin ayant reçu le traitement à l’autoclave 
pendant 3 heures à 130°C et 2 bar  pour que le dioxyde de titane puisse cristalliser. 
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Figure 3.5  Image MEB et analyse EDX révélant la présence d’agrégats de dioxyde de titane 
dans le tissu de fibres 
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La vérification du dépôt de la couche de dioxyde de titane s’est faite avec une 
observation au MEB et une analyse EDX (figure 3.6 et 3.7). Cela a permis de s’assurer que la 
couche de dioxyde de titane est répandue de façon homogène le long de la fibre. 
 
 
     
Figure 3.6  Images MEB a) Fibre de lin non traitée et b) fibre de lin traitée au TiO2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) b) 
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Figure 3.7  Image MEB et analyse EDX de fibres de lin recouverte d’une couche de dioxyde 
de titane 
 
 
3.3 Procédé d’obtention 
 
Les composites à matrice thermodurcissable ont été obtenus par la méthode du hand 
lay up en sac pour mise sous vide afin de d’éviter la présence de bulles d’air dans les 
composites (figure 3.8). 
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Les composites formés se composent de 3 couches de tissus de fibres de lin comme 
renfort. Ces 3 couches sont orientées dans la même direction (parallèles les unes aux autres) 
pour obtenir un matériau unidirectionnel à 0°.   
 
Les paramètres entrant en ligne de compte pour la fabrication de composites suivant 
cette méthode sont dans un premier temps la quantité de matrice (résine + durcisseur) à 
préparer en fonction du poids des fibres et de la teneur en fibre désirée pour le composite. Ce 
paramètre est défini de façon expérimentale. Dans un second temps, le temps d’attente avant 
application du vide pour limiter les pertes dues au retrait de la résine. Ce paramètre varie en 
fonction des résines utilisées. L’épaisseur des matériaux composites obtenue varie entre 2 et 3 
mm suivant la teneur en fibre choisie. 
 
 
Figure 3.8  Montage de hand lay-up en sac avec mise sous vide 
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3.4 Méthodes de caractérisation 
 
La caractérisation mécanique et physique des bio-composites que nous voulons 
réaliser se fera par les différentes méthodes qui suivent. Les dimensions des échantillons et 
leurs nombres nécessaires à la validation d’un test étant régis par des normes ASTM 
différentes.  
 
3.4.1 Traction 
 
Le test de traction est un test simple permettant d’obtenir à la fois la limite élastique, 
la contrainte maximale à la rupture et le module d’Young du composite en une seule fois. Ces 
tests de traction ont été réalisés suivant la norme ASTM D3039 qui conditionne les 
dimensions des échantillons, leur nombre ainsi que la vitesse de traction. Ces tests ont été 
conduits sur une machine de traction de type Instron 4206 associée à une cellule de charge de 
150 kN et couplée à un extensomètre mécanique Instron 2630-107 pour mesurer l’élongation 
des échantillons (figure 3.9). Le logiciel d’acquisition de données Bluehill 2 qui a été utilisé 
pour recueillir les valeurs d’effort et de déplacement. Les dimensions des échantillons ont été 
prises au pied à coulisse avec une précision de 0,01mm pour déterminer ensuite leurs sections. 
Conformément à la norme ASTM citée ci-dessus, le test a été réalisé en utilisant une vitesse de 
déplacement en traction de 2mm/min et a été répété sur 5 échantillons au moins par condition. 
La traction s’est effectuée parallèlement à l’axe des fibres du composite afin de ne caractériser 
que leur propriétés. Ce test a été réalisé sur des échantillons présentant d’abord des fibres non 
traitées puis provenant de chaque étape du traitement afin d’observer l’effet de celui-ci sur les 
propriétés mécaniques du composite. 
 
  30 
 
Figure 3.9  Montage de l’essai de traction avec extensomètre 
 
3.4.2 Flexion 3 points : Cisaillement inter-laminaire  
 
Les tests de flexion ont été réalisés suivant la norme ASTM D2344. Ces tests ont été 
réalisés sur la même machine Instron et avec la même cellule de charge que précédemment en 
utilisant un montage de flexion 3 points (figure 3.10). Cela a permis d’obtenir la contrainte de 
cisaillement maximale des matériaux testés. Cette donnée permet par la suite de caractériser 
l’interface fibre/matrice au sein du composite. Conformément à la norme, ce test a lui aussi été 
réalisé sur plusieurs échantillons par condition et avec une vitesse de déplacement en 
compression de 1mm/min.  
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Figure 3.10  Montage de l’essai de cisaillement inter-laminaire 
 
3.4.3 Absorption 
 
Le travail sur des bio-composites implique de caractériser leur comportement vis-à-
vis des diverses conditions environnementales. L’utilisation de fibres naturelles favorisant 
normalement l’absorption d’humidité par le composite, des tests d’absorption d’humidité ont 
donc été conduits pour mesurer l’efficacité du traitement qui a été réalisé sur les fibres de lin. 
Ce test s’est effectué selon la norme ASTM D570 pour une immersion prolongée soit plus de 
800 heures. Il a permis de déterminer le taux de saturation et les coefficients de diffusion et 
d’absorption au sein du composite en fonction des conditions du traitement des fibres de lin. 
Les cotés des échantillons immergés ont préalablement été scellés à l’aide d’une époxy à prise 
rapide pour que seule la surface choisie soit exposée au contact de l’eau. Le nombre 
d’échantillons était de 4 par condition pour ce test. Les échantillons ont été retirés 
périodiquement des solutions aqueuses dans lesquelles ils étaient immergés pour être séchés et 
pesés immédiatement avant d’être ré-immergés selon la norme. 
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3.4.4 DSC 
 
Des analyses préliminaires à la DSC du tissu de fibres reçu ont permis de déterminer 
si des traitements avaient été réalisés par le fournisseur (comme vu dans la partie précédente).  
 
3.4.6 SEM/EDX 
 
L’observation au microscope électronique à balayage (MEB), couplée à une analyse 
dispersive en énergie (EDX), d’échantillons de matériaux composites avant et après 
sollicitations mécaniques a permis d’observer la bonne réalisation et les effets des diverses 
étapes du traitement et leurs réactions face aux efforts subits par le matériaux en termes 
d’adhésion à la fibre ou à la matrice.  
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CHAPITRE 4 
RÉSULTATS ET DISCUSSION 
 
4.1 Résultats 
 
Les résultats des tests mécaniques de traction ont donc permis d’évaluer les modules 
d’Young des matériaux ainsi que leurs contraintes maximales à la rupture. Le logiciel Bluehill 
2 donne la force appliquée par la machine sur l’échantillon, le déplacement de la poutre de 
traction de la machine ainsi que l’allongement de l’échantillon via un extensomètre placé sur 
celui-ci. Les données recueillies à l’aide du logiciel ne peuvent pas être utilisées telles quelles 
et nécessitent alors d’être traitées pour extraire les informations voulues. Les efforts appliqués 
sur les échantillons doivent être divisés par la section propre à chacun d’eux et l’élongation 
mesurée doit elle aussi être mise en rapport avec la distance initiale entre les bras de 
l’extensomètre. De plus les données fournies par l’extensomètre sont plus précises que celle 
du déplacement de la poutre et c’est donc celles-ci qui sont utilisées pour les calculs lors du 
traitement des données. Néanmoins les données de déplacement permettent un contrôle des 
données d’allongement (ce qui peut être le cas lorsque les bras de l’extensomètre glissent le 
long de l’échantillon).  
 
4.1.1 Traction 
 
Pour déterminer Le module d’Young qui caractérise le comportement élastique de 
matériaux soumis à une déformation de faible amplitude a été déterminé avec les équations 
des droites tangentes à la première partie des courbes Contrainte/élongation (ce qui correspond 
à la déformation élastique). Le changement de pente de la courbe correspond au passage de la 
déformation élastique à la déformation plastique. Un comportement élastique symbolise la 
possibilité pour un matériau de reprendre sa forme initiale lorsque l’on cesse de lui appliquer 
des contraintes. La déformation plastique quant à elle n’autorise pas ce retour aux dimensions 
initiales mais implique que le matériau demeure en l’état (de déformation) lorsque l’on cesse 
  34 
d’appliquer les contraintes. La loi de Hooke permet également de déterminer le module 
d’Young. Elle est donnée par la formule :  
 ߪ ൌ ܧǤ ߝ 
Avec :  
· σ : Contrainte en MPa; 
· E : Module d’Young en GPa; 
· ε : Déformation en %. 
 
La contrainte appliquée est donnée par la force appliquée multipliée par la section 
moyenne transversale de l’échantillon testé. La déformation est quant à elle calculée en 
divisant les données fournies par l’extensomètre (l’allongement) par la distance initiale entre 
ses bras (longueur initiale). 
 
Figure 4.1  Courbes Contrainte/déformation des 5 échantillons par condition de traitement 
pour des composites a 30% de fibres. 
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Une moyenne des résultats obtenus sur les 5 échantillons et un calcul de l’écart type 
(pour rendre compte de la dispersion des résultats) ont ensuite été réalisés pour chaque 
condition pour permettre la comparaison et évaluer l’effet des diverses étapes du traitement. 
Les graphiques suivants présentent les diverses caractéristiques mécaniques pour des 
composites à 30% de fibres et 40% de fibres à chaque étapes du traitement et avec les 
composites à fibres de verre pour référence. La signification des abréviations pour les 
graphiques est la suivante : 
 
· NT (ou NF) : Fibres de lin Non Traitées (ou Natural Fiber); 
· Ox : Fibres de lin Oxydées; 
· TiO2 : Fibres de lin Oxydées puis traitées au TiO2; 
· Glass : Fibres de verre; 
· E : Module d’Young; 
· Rmax : Résistance maximale à la rupture; 
· ILSS : InterLaminar Shear Strength (Résistance au cisaillement interlaminaire); 
· MPa ou GPa : Méga Pascal ou Giga Pascal. 
 
 
Figure 4.2  Comparaison des modules d’Young de composites à fibres de verre et des 
composites à fibres de lin aux différentes étapes du traitement (Composites à 30% de fibres) 
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Figure 4.3  Comparaison des modules d’Young de composites à fibres de verre et des 
composites à fibres de lin aux différentes étapes du traitement (Composites à 40% de fibres) 
 
La contrainte maximale à la rupture est obtenue en prenant la force maximale 
enregistrée avant la rupture de l’échantillon pendant le test de traction et en la divisant par la 
section moyenne de l’échantillon. Les résultats sont répertoriés dans les graphiques qui suivent 
(figure 4.4 et 4.5) : 
 
 
Figure 4.4  Comparaison des résistances maximales à la rupture de composites à fibres de 
verre et des composites à fibres de lin aux différentes étapes du traitement (Composites à 30% 
de fibres) 
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Figure 4.5  Comparaison des résistances maximales à la rupture de composites à fibres de 
verre et des composites à fibres de lin aux différentes étapes du traitement (Composites à 40% 
de fibres) 
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rapport aux composites à fibres non traitées. De même les modules d’Young sont légèrement 
diminués. 
On peut donc déjà dire que le traitement au dioxyde de titane pourrait permettre une 
amélioration des propriétés mécaniques mais que celle-ci est mise en balance par l’étape 
préliminaire qu’est l’oxydation. En effet l’oxydation endommage les fibres conférant ainsi aux 
composites des propriétés en traction inférieures à celles des composites à fibres de lin non 
traitées. Et le revêtement de dioxyde de titane ne parvient pas à combler cette diminution de 
performances. De plus l’augmentation de la fraction massique de fibres ne modifie pas la 
tendance des effets du traitement mais améliore seulement les propriétés mécaniques des 
composites fabriqués. 
 
4.1.2 Cisaillement inter-laminaire 
  
Le test de flexion sur poutre courte permet de caractériser l’interface entre la fibre et 
la matrice. Ce test contraint le matériau à délaminer (cisaillement inter-laminaire : il provoque 
un glissement de la fibre dans la matrice). Plus la force appliqué pour faire délaminer le 
composite est élevée, meilleure est l’interface. L’importance de l’adhésion interfaciale réside 
dans le fait que c’est à travers elle que ce fait le transfert de charge de la matrice aux renforts. 
De ce transfert de charge dépend donc le comportement mécanique du matériau face aux 
sollicitations. Cette contrainte est calculée par la formule suivante : 
 ܫܮܵܵ ൌ Ͳǡ͹ͷ כ ܨ௠௔௫ܾ כ ݄ 
Avec : 
· ܨ௠௔௫ : Force maximale appliquée durant le test (en N); 
· ܾ: largeur de l’échantillon; 
· ݄: épaisseur de l’échantillon. 
 
Les résultats de ce test sont répertoriés dans les graphiques suivants (figure 4.6 et 
4.7) : 
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Figure 4.6  Comparaison des résistances au cisaillement inter-laminaire de composites à fibres 
de verre et des composites à fibres de lin aux différentes étapes du traitement (Composites à 
30% de fibres) 
 
 
Figure 4.7  Comparaison des résistances au cisaillement inter-laminaire de composites à fibres 
de verre et des composites à fibres de lin aux différentes étapes du traitement (Composites à 
40% de fibres) 
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10% (pour les composites à respectivement 30 et 40% de fibres) due au revêtement au dioxyde 
de titane par rapport aux fibres de lin non traitées. Il en est de même pour l’étape d’oxydation 
par rapport aux fibres de lin non traitées. De plus l’augmentation de la fraction massique de 
fibre fait décroitre cette adhésion interfaciale. 
  
4.1.3 Absorption d’humidité 
 
Le test d’absorption permet d’évaluer à quelle vitesse un liquide est absorbé par le 
matériau, le taux de saturation du matériau ainsi que le coefficient de diffusion du matériau 
testé. L’absorption d’humidité dans les composites se fait en grande partie au niveau de 
l’interface. En effet une adhésion interfaciale faible signifiera que l’eau peut plus facilement 
s’infiltrer au sien du matériau. Le test d’absorption d’humidité permet donc dans une certaine 
mesure de rendre compte de l’adhésion interfaciale du composite testé. Ce test a été conduit 
sur des composites ayant une fraction massique de fibres de 30%. Les résultats de ce test sont 
présentés dans les graphiques suivants (figure 4.8). 
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Figure 4.8  Courbes d’absorption d’humidité pour composites à 30% de renfort de fibres a) 
non traitées, b) fibres oxydées, c) fibres traitées au TiO2. 
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Les courbes d’absorption se présentent en deux parties. La première partie est celle 
qui croît, caractérisant la vitesse d’absorption et la seconde partie est le plateau, qui caractérise 
le taux de saturation du matériau. La vitesse d’absorption est donc obtenue par l’équation des 
droites tangentes à la première partie de ces courbes (à partir du point x=0 et y=0). Le taux de 
saturation est donné par le rapport de la différence de poids entre la valeur finale du composite 
et celle initiale sur cette même valeur initiale. Les valeurs obtenues sont répertoriées dans les 
graphiques suivants (figure 4.9 et 4.10). 
 
 
Figure 4.9  Comparaison des vitesses d’absorption d’humidité des composites en fonction des 
étapes de traitement des fibres de lin 
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Figure 4.10  Comparaison des capacités d’absorption d’humidité (en %) des composites en 
fonction des étapes de traitement des fibres de lin 
 
 
L’allure générale des courbes d’absorption montre qu’elles suivent la loi de Fick.  Le 
coefficient de diffusion peut donc être calculé à l’aide de la formule suivante [19] : 
 ܦ ൌ ሺሺߨǤ ߣଶሻȀͶǤ ݐሻሻǤ ሺܯ௧Ȁܯ௠௔௫ሻ; 
 
Avec : ߣǣ ܦ݁݉݅±݌ܽ݅ݏݏ݁ݑݎ݀݁݈ᇱ±݄ܿܽ݊ݐ݈݈݅݋݊ݐ݁ݏݐ± ݐǣ ܶ݁݉݌ݏ݀Ԣ݅݉݉݁ݎݏ݅݋݊ ܯ௧ǣ ܯܽݏݏ݁݀ᇱ݁ܽݑ݀ܽ݊ݏ݈ᇱ±݄ܿܽ݊ݐ݈݈݅݋݊ܽݑݐ݁݉݌ݏݐ ܯ௠௔௫ǣܯܽݏݏ݁݀ᇱ݁ܽݑ݀ܽ݊ݏ݈ᇱ±݄ܿܽ݊ݐ݈݈݅݋݊ݏܽݐݑݎܽݐ݅݋݊ 
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Figure 4.11 Comparaison de la prise d’humidité en fonction des étapes du traitement 
 
 
Figure 4.12 Comparaison des taux d’absorption en fonction des étapes du traitement 
des fibres de lin 
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fibres traitées au dioxyde de titane. Les coefficients de diffusion sont répertoriés dans le 
tableau suivant (tableau 4.1) 
 
Tableau 4.1  Coefficients de diffusion au sein des composites en fonction des étapes de 
traitement des fibres de lin 
Echantillons composites à 30% de fibres Coefficients de diffusion (x૚૙ିૠ mm²/s)  
Non traitées 
Oxydées 
TiO2 
6,7181 
6,7385 
7,2111 
 
 
Les résultats de ce test d’absorption mettent en évidence le caractère hydrophobe que 
confère le traitement aux fibres de lin au sein des composites. La vitesse d’absorption ne 
diminue que très peu au fur à mesure des étapes du traitement. De la même manière, la 
capacité d’absorption d’humidité décroît après l’oxydation et après le revêtement au dioxyde 
de titane. Une diminution de 3% de la capacité d’absorption est observée entre les fibres non 
traitées et celles oxydées et une diminution de 8% entre les fibres non traitées et les fibres 
traitées au dioxyde de titane. Le calcul du coefficient de diffusion vient confirmer les 
phénomènes observés ci-avant. Dans un premier temps, la diminution de la capacité 
d’absorption au fur et à mesure des étapes du traitement signifie que le matériau pourra 
contenir de moins en moins d’eau et qu’il est donc susceptible d’arriver plus rapidement à 
saturation. Dans un second temps, les vitesses d’absorption sont quasi-similaires 
dépendamment de ces mêmes étapes de traitement. L’association de ces deux phénomènes 
donne lieu à des coefficients de diffusion qui augmentent en fonction des étapes de traitement. 
En effet puisque les matériaux absorbent l’humidité à des vitesses presque identiques, la 
diffusion est alors plus importante pour le matériau présentant la capacité d’absorption la plus 
faible.  
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4.2 Discussion 
 
Ces premiers résultats montrent que le revêtement au dioxyde de titane sur les fibres 
de lin peut permettre une amélioration des propriétés mécaniques par rapport aux fibres 
oxydées notamment pour les modules d’Young et les résistances maximales à la rupture. Mais 
malgré cela le revêtement au dioxyde de titane ne parvient pas à compenser les dommages 
causés par l’oxydation. En revanche au niveau de l’adhésion interfaciale le revêtement au 
dioxyde de titane sur les fibres de lin associé à l’oxydation offre une meilleure résistance au 
cisaillement inter-laminaire même par rapport aux composites à fibres non traitées. Cependant 
ce composite à fibres entièrement traitées présente 2 interfaces, une interface fibre/traitement 
et une traitement/matrice. Il faut alors rendre compte de l’efficacité de ces 2 différentes 
interfaces. Le traitement au dioxyde de titane confère également une meilleure résistance à 
l’absorption d’humidité avec une vitesse d’absorption et un taux de saturation inférieurs aux 
composites à renforts de fibres de lin non traitées.  
 
Mais comme vu ci-dessus, les résultats montrent aussi que l’oxydation des fibres 
altère leurs propriétés mécaniques et entraine une diminution des modules d’Young et des 
résistances maximales à la rupture des composites. Le temps d’exposition prolongé permet à la 
solution d’attaquer et de briser les molécules de cellulose présentes dans la paroi secondaire de 
la fibre et altère ainsi les propriétés mécaniques de celle-ci. Les images prises au MEB sur des 
échantillons fracturés en SBS (figures 4.11 et 4.12) ci-après montrent que cette dégradation 
des fibres est également visible sur la paroi primaire.  
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Figure 4.13  Image MEB d’un échantillon fracturé à renfort de fibres non traitées 
 
 
Figure 4.14  Image MEB d’un échantillon fracturé à renfort de fibres oxydées 
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L’étude du traitement au dioxyde de titane sur des fibres non oxydées a donc été 
menée par la suite pour rendre compte de la nécessité de l’étape de prétraitement et de son 
impact sur l’interface fibre/traitement. Les mêmes tests ont alors été répétés pour des 
composites à fibres de lin ayant reçu le traitement au dioxyde de titane sans oxydation 
préalable pour une fraction massique de fibres de 30%. Les résultats de ces tests sont présentés 
dans les graphiques suivants (figures 4.13, 4.14 et 4.15) avec la comparaison des résultats 
précédents pour les composites à fibres de lin. 
 
 
Figure 4.15  Comparaison des modules d’Young des composites aux différentes étapes de 
traitement des fibres avec celui d’un composite à fibres traitées au TiO2 sans oxydation 
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Figure 4.16  Comparaison des résistances maximales à la rupture des composites aux 
différentes étapes de traitement des fibres avec celle d’un composite à fibres traitées au TiO2 
sans oxydation 
 
 
Figure 4.17 Comparaison des résistances au cisaillement inter-laminaire des composites aux 
différentes étapes de traitement des fibres avec celle d’un composite à fibres traitées au TiO2 
sans oxydation 
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(oxydation+TiO2) ont été enregistrées. L’amélioration de la résistance maximale à la rupture 
est quant à elle très faible par rapport aux composites à fibres non traitées avec seulement 4%. 
Cette valeur est balancée par l’écart type, ce qui revient à dire que les résistances sont 
identiques. En revanche l’amélioration est plus marquée par rapport aux composites à fibres 
complètement traitées avec une augmentation de 23%. Une raison possible de cette 
amélioration de performances liée aux fibres serait que le revêtement de dioxyde de titane 
vienne compenser les défauts de surface des fibres de lin, comme les fissures par exemple, et 
permette ainsi de les renforcer. En revanche, une diminution de la résistance au cisaillement 
inter-laminaire est observée. Cette diminution est de  10% par rapport aux composites à fibres 
non traitées et de 10 % également par rapport à ceux à fibres traitées complètement.  
 
Une analyse MEB/EDX a été réalisée en parallèle sur des échantillons fracturés 
(figures 4.18 et 4.19) et elle révèle que certaines parties de la couche de dioxyde de titane sont 
arrachées de la fibre dans le cas du traitement sans oxydation préliminaire à l’inverse du 
traitement avec oxydation où la couche de dioxyde de titane demeure le long de la surface de 
la fibre.  
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Figure 4.18 Image MEB et mapping associé pour le titane d’une fibre traitée avec 
oxydation et revêtement au dioxyde de titane au sein d’un composite fracturé en cisaillement 
inter-laminaire 
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Figure 4.19 Image MEB et mapping associé pour le titane d’une fibre traitée sans 
oxydation avec revêtement au dioxyde de titane au sein d’un composite fracturé en 
cisaillement inter-laminaire 
 
 
 
 
  53 
 
On peut alors en déduire que malgré que l’étape d’oxydation endommage les fibres et 
entraine donc une diminution des propriétés mécaniques elle apparait nécessaire afin 
d’améliorer l’adhésion interfaciale entre la couche de dioxyde de titane et la fibre de lin. De 
cette nécessité du prétraitement ressort le besoin de modifier les paramètres de l’oxydation. 
 
Le paramètre d’oxydation qui a été modifié pour corriger la diminution indésirable 
des propriétés mécaniques relatives aux fibres a été le temps d’immersion des fibres dans la 
solution. Le temps d’immersion a donc été ramené à 30 secondes au lieu de 300. Réduire le 
temps d’immersion devrait permettre de créer des groupes hydroxyles à la surface de la fibre 
sans pour autant laisser le temps à la solution d’endommager sa structure interne. Les résultats 
relatifs à ce nouveau paramètre sont présentés dans les graphiques qui suivent (figures 4.16, 
4.17 et4.18) en comparaison des résultats de la première oxydation. 
 
 
Figure 4.20  Comparaison des modules d’Young en fonction des oxydations 
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Figure 4.21  Comparaison des résistances maximales à la rupture en fonction des oxydations 
 
 
Figure 4.22  Comparaison des résistances au cisaillement inter-laminaire  en fonction des 
oxydations 
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résistance au cisaillement inter-laminaire, et ce quelque soit la teneur en fibres des composites. 
Cela qui signifie que la réduction du temps d’oxydation permet la transformation des groupes 
alcools primaires en groupes carboxyles en endommageant moins les fibres de lin (figures 
4.19 et 4.20). La surface des fibres (paroi primaire) oxydée pendant une durée plus courte 
présente une densité plus faible de micro-fibrilles décollées. Cela reste quand même le témoin 
d’un endommagement mais d’un endommagement limité.  
 
 
 
Figure 4.23  Image MEB de fibres de lin oxydées pendant 300 secondes 
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Figure 4.24  Image MEB de fibres de lin oxydées pendant 30 secondes 
 
 
4.3 Composite avec bio-résine 
 
Les tests mécaniques précédents ont été répétés dans les mêmes conditions pour des 
composites à 30% de renforts de fibres de lin traitées au TiO2 avec une résine Bio-époxy. Les 
résultats de ces tests sont présentés dans les graphiques suivants (figures 4.21, 4.22 et 4.23) 
avec les résultats déjà obtenus en comparaison. 
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Figure 4.25  Comparaison des modules d’Young des composites aux différentes étapes de 
traitement des fibres avec celui d’un composite à fibres traitées au TiO2 et résine bio-époxy 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.26  Comparaison des résistances maximales à la rupture des composites aux 
différentes étapes de traitement des fibres avec celui d’un composite à fibres traitées au TiO2 
et résine bio-époxy 
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Figure 4.27  Comparaison des résistances au cisaillement inter-laminaire des composites aux 
différentes étapes de traitement des fibres avec celui d’un composite à fibres traitées au TiO2 
et résine bio-époxy 
 
 
Ces résultats mettent en évidence que les composites obtenus avec la matrice bio-
sourcée présentent des performances similaires aux composites établis avec la matrice époxy 
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CHAPITRE 5 
CONCLUSION 
 
Le traitement de fibres de lin au dioxyde de titane permet l’amélioration des 
propriétés mécaniques des composites établis suivant une méthode de hand lay up. Les 
composites ont été fabriqués de façon à présenter 3 plis de renfort de fibres longues orientées 
suivant la même direction. Les divers tests ayant été réalisés ont permis de caractériser tant les 
propriétés liées aux fibres servant de renfort dans les composites que celle d’adhésion 
interfaciale entre ces mêmes renforts et la matrice.  
 
À travers les résultats des divers tests, en fonction des conditions de traitement des 
fibres de lin, on a pu constater que le revêtement au dioxyde de titane sans oxydation améliore 
grandement les propriétés mécaniques des fibres en termes de module d’Young par rapport 
aux fibres de lin non traitées. La résistance maximale à la rupture reste identique mais les 
propriétés liées à l’interface fibre/matrice au sein du composite sont inférieures lorsque les 
fibres reçoivent le traitement au dioxyde de titane sans oxydation préalable.  
 
L’étape d’oxydation est donc nécessaire si l’on veut améliorer cette adhésion 
interfaciale car elle permet au revêtement de dioxyde de titane de se fixer plus efficacement à 
la surface de la fibre. Cependant on a observé que cette étape préliminaire endommageait les 
fibres de lin. Le paramètre relatif à cette oxydation qui a été modifié pour éviter cette 
dégradation fût le temps d’immersion des fibres dans la solution et cela a mené à une 
amélioration des propriétés mécaniques. En effet un temps d’oxydation prolongé endommage 
la structure des fibres et donc réduit leurs propriétés mécaniques.  
 
Le traitement au dioxyde de titane permet également de réduire le comportement 
hydrophile des fibres de lin. Il confère aux composites une capacité de stockage ainsi qu’une 
vitesse d’absorption d’humidité inférieures à celles offertes par les fibres non traitées.  
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Pour finir quant aux résultats des tests pour caractériser les propriétés mécaniques, 
l’utilisation d’une résine bio-sourcée ne permet pas d’atteindre les performances de 
composites formés avec une résine conventionnelle notamment en termes d’adhérence 
interfaciale. Mais ce type de résine est encore à l’étude et devrait présenter des résultats plus 
probants dans quelques années.  
 
Tableau 5.1 Récapitulatif des améliorations et réductions des propriétés mécaniques des 
composites en fonction des étapes de traitement des fibres par rapport aux composites à fibres 
de lin non traitées 
Propriétés/ Etape du 
traitement des fibres 
et résine 
Oxydées avec 
époxy 
TiO2 avec époxy TiO2 sans 
oxydation avec 
époxy 
TiO2 avec 
époxy bio-
sourcée 
Module d’Young identique identique 60% identique 
Résistance max à la 
rupture 
-24% -16% identique -16% 
Résistance max au 
cisaillement 
identique identique -7% -33% 
Taux d’absorption -16% -7% - - 
Capacité 
d’absorption 
-3% -8% - - 
Coefficient de 
diffusion 
0,3% 7% - - 
 
 
Il reste donc a étudié le comportement des fibres traitées au dioxyde de titane en 
termes de résistance thermique. Cette étude future devrait alors déboucher sur l’utilisation de 
résines thermoplastiques comme matrice pour obtenir des composites complètements bio-
sourcés. Le défi résidera dans le fait de combiner la température de mise en forme du 
composite avec la température maximale que peuvent supporter les fibres traitées avant 
dégradation de leurs propriétés mécaniques. La technique la plus répandue pour l’utilisation de 
telles matrices pour former des laminés est la technique décrite ci-dessous, soit le moulage. 
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Le moulage par presse est une technique simple et efficace lorsque l’on veut fabriquer 
des composites laminés. Ce principe consiste à comprimer différentes couches de résine et de 
renforts sous certaines conditions de température et de pression pendant un certain temps. Ce 
procédé présente l’avantage de pouvoir être utilisé avec n’importe quel type de résine. Les 
différentes couches de résine peuvent être déposées sous forme liquide pour les résines 
thermodurcissables ou sous forme de film pour des résines thermoplastiques. Les couches de 
renforts peuvent être orientées suivant les besoins. La résine va alors imprégner les couches de 
renforts sous les effets de la chaleur et de la compression pour former le laminé désiré. 
 
Les résines thermoplastiques utilisées pour ce procédé, comme le PLA, se trouvant 
généralement sous forme de granules, il est nécessaire de conditionner cette résine avant de 
l’utiliser avec un procédé de moulage. La méthode de conditionnement de la résine est 
semblable à celle du moulage à proprement parler (figure 3.3). Les granules de PLA sont 
placés entre deux plaques de téflon, pour éviter que la résine n’adhère, puis compressées et 
chauffées afin d’obtenir un film de résine après refroidissement [5, 11]. La température de 
chauffe pour la mise en forme et pour le moulage doit être supérieure à la température de 
fusion du PLA c'est-à-dire supérieure à 180°C. Ces films de résine seront ensuite intercalés 
avec des tissus de fibres puis compressés à nouveau pour former un laminé (figure 5.1). 
Cependant il ne faut pas que la température excède les 200°C sous peine de voir les propriétés 
mécaniques des fibres de lin non traitées se dégrader pendant le processus de formation [2]. 
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Figure 5.1  Représentation schématique du procédé de moulage d’un laminé [11] 
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